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La presente invention a pour objet un polymere sus- 
ceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire contro- 
lee d'au moins un monomere comprenant une fonction 
boronate ou precurseur et d'au moins un monomere qui en 
est depourvu. 

Elle a de meme pour objet I'association comprenant le 
polymere prectte avec au moins un monomere, oligomere, 
polymere ou une surface organiquc ou mincralc, posscdant 
au moins un groupement susceptible do so completer avec 
une fonction boronate ou precurseur, du polymere selon In- 
vention. 

Elle concerne enfin I'obtention de cette association ainsi 
que son utilisation. 



u. 



2839723 



1 

POLYMERE OBTENU PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 
COMPRENANT AU MOINS UNE FONCTION BORONATE, ASSOCIATION 
AVEC UN COMPOSE LIGANDET UTILISATIONS 

5 

La presente invention a pour objet un polymere comprenant au moins une fonction 
boronate, ou une fonction precurseur et obtenu par polymerisation radicalaire controlee, 
son association avec un compose possedant au moins un groupement reactif vis-a-vis 
10 d'une fonction boronate, I'obtention de ['association et leurs utilisations. 

Les polymeres comprenant des fonctions boronates ou leurs precurseurs, peuvent 
trouver de nombreuses applications. En effet, en s'associant avec des composes 
possedant des groupements reactifs vis-a-vis des fonctions boronates, iis peuvent 
modifier le comportement rheologique de ces composes lorsqu'ils sont en solution, de 
1 5 meme qu'ils peuvent en modifier I'affinite vis-a-vis de certaines substances ou surfaces. 

II est connu de preparer des polymeres possedant des fonctions boroniques ou 
boronates par polymerisation radicalaire classique et ils peuvent etre notamment utilises 
dans des applications medicales ou en chromatographie. 

La difficulty reside dans le fait que les polymeres resultants presenters de 
20 nombreuses heterogeneites, tant sur le plan de la repartition de masse des diverses 
chafnes obtenues, que de la composition de chacune d'entre elles. 

Par ailleurs, les polymerisations radlcalalres classlques sont loin d'itre efficaces 
lorsqu'il s'agit d'incorporer dans une chafne, une teneur peu eievee en un monomere 
particulier. Ainsi, le phenomene de variation de composition de chaTnes mentionne 
25 auparavant est amplifie par rapport aux cas ou la teneur en monomere particulier est 
eievee, meme si de teis phenomenes existent aussi. On obtient done une proportion non 
negligeable de chaTnes qui sont soit exemptes du monomere souhaite, soit presentant 
une teneur trop eievee en ce dernier. 

Or dans certaines applications, de telles heterogeneites peuvent entramer des 
30 difficultes importantes, voire redhibitoires lors de I'utilisation de ces polymeres. 

En effet, lorsque les polymeres a fonctions boronates sont associes a des 
composes, appeles composes ligands, qui sont plus particulierement des polymeres et 
possedent des groupements reactifs vis-a-vis de telles fonctions, on peut observer 
('apparition d'un phenomene de sur-reticulation entre les chaines boronates et le 
35 compose ligand, qui peut conduire a fa formation non souhaitee d'un gel dans le meilleur 
des cas, voire la precipitation de ['ensemble, dans le pire. 

Dans le cas ou une faible teneur en monomere boronate est presente, un bon 
nombre de chaTnes sont inefficaces car elles ne comprennent pas de monomere 
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Ainsi, ['utilisation de ces poiymeres en association avec des composes ligands 
permet d'obtenir des structures optimaies que I'on peut atteindre de maniere 
considerablement plus simplifiee qu'en mettant en ceuvre des reactions de 
polymerisation classiques, si toutefois ces reactions permettaient d'atteindre de tels 
5 resultats. 

Par ailleurs, de telles associations peuvent conditionner un comportement 
rheologique particulier, mais aussi peuvent permettre de vectoriser un compose sur une 
surface macroscopique (tissu, cheveu, etc) en apportant au compose ligand une affinite 
qu'il n'avait pas auparavant. L'association peut egalement permettre de modifier les 

10 proprietes d'un compose qui developpera alors une affinite pour un nouveau milieu 
{transfert de phases, etc) ou une interface liquide/liquide (emulsion), liquide/air (mousse) 
ou liquide/solide (dispersion). 

De plus, les liaisons entre le polymere a fonctions boronates et le compose ligand 
peuvent etre favorisees ou non, selon les conditions d'utilisation de cette association, 

15 plus particulierement selon ie pH ou bien la presence ou I'absence d'une molecule 
competitive. Par consequent, selon ces conditions, on peut observer un effet de 
declenchement de la reaction de ia fonction boronate ou precurseur avec la fonction 
antagoniste, ou de destabilisation de la liaison. 

II est a noter aussi que cette homogeneite de structure limite tout risque 

20 d'incompatibilite lors de I'utilisation, qui peut apparaitre lorsque les chames presentent 
des teneurs trap elevees en fonctions boronates. 

Par ailleurs, grace a I'homogen^ite de composition et de longueur des chames, 
toutes les chaTnes poiymeres sont efficaces et les quantites mises en ceuvre lors de 
I'utilisation sont done optimisees, en d'autres termes, les quantites requises sont plus 

25 faibles. 

En outre, les poiymeres selon invention peuvent dans certaines variantes, 
presenter une localisation relativement precise du bore le iong de la chains. 

Ceci presente un avantage non negligeable lorsque ces poiymeres sont utilises 
comme agents de greffage de composes ligands. En effet, si les fonctions boronates se 
30 trouvent a Tune des extremites de la chaine, on peut s'attendre a ce que I'espece 
resultant de l'association dudit polymere comprenant les fonctions boronates avec un 
compose ligand de nature polymerique, possede soit une structure de polymere peigne 
dans le cas de d'un compose ligand lineaire en solution, soit une structure de couronne 
plus ou moins gonflee dans le cas d'un compose ligand sous la forme d'une particule 
35 (organique comme un latex, ou minerale). 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront 
plus clairement a la lecture de ia description et des exemples qui vont suivre. 
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Tout d'abord, ii est rappele que les fonctions boronates sont des fonctions 
correspondant a la formule suivante -B(OH) 3 " possedant un contre-ion tel qu'un ion 
monovalent choisi notamment parmi les metaux alcalins. Elles proviennent de la 
neutralisation de la fonction acide boronique de formuie : -B(OH) 2 , fonction qui est un 
5 acide faible pouvant etre neutralise par une base forte ou faible. II est precise que le 
terme boronate sera utilise dans la suite, sauf mention contraire, pour designer une 
fonction acide boronique ou boronate sous forme de sel. 

Par precurseur des fonctions boronates, on designe des fonctions de type esters 
de boronates -B(OR) 2 ou le radical R precite correspond a une fonction alkyle, ou de 
10 type boranes -BH3. 

Comme cela a ete indique auparavant, I'invention a pour premier objet un polymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire controlee d'au moins un 
monomere comprenant une fonction boronate ou precurseur et d'au moins un monomere 
qui en est depourvu. 

15 Les polymeres selon I'invention peuvent etre, selon la nature des monomeres 

entrant en jeu lors de la synthese, etre hydrosoiubies ou non. 

Par hydrosoluble, on designe les polymeres qui, a 20°C, a une concentration de 

0,1 % en poids en solution aqueuse ne font pas apparaitre de separation macroscopique 

de phase au bout d'une heure. 
20 Cela represente un avantage supplemental des composes selon I'invention car 

en fonction de leur solubilite dans I'eau, ils peuvent etre utilises dans des formulations 

aqueuses sits sont hydrosoiubies, ou bien, s'ils ne le sont pas, ils peuvent etre utilises 

comme agent modifiant la solubilite en phase aqueuse de composes ligands 

hydrosoiubies. 

25 Plus particulierement, le monomere comprenant la fonction boronate ou precurseur 

est choisi, par exemple, parmi i'acide acryloyl benzene boronique, ['acide 
methacryloylbenzene boronique, I'acide vinyl-4 benzene boronique, I'acide 3-acrylamido 
phenyl boronique, I'acide 3-methacrylamtdo phenyl boronique, seuls ou en melanges, ou 
sous forme de seis. 

30 Selon un mode de realisation avantageux de la presents invention, la teneur en 

monomere comprenant la fonction boronate ou precurseur est comprise entre 0,01 et 
50 % en mole par rapport au nombre total de moles de monomeres presents dans le 
polymere, plus particulierement entre 0,01 et 15 % en mole par rapport a la meme 
reference, de preference entre 0,1 et 4 % en mole par rapport a la meme reference. 

35 Comme indique auparavant, le polymere selon I'invention est obtenu par 

polymerisation radicalaire controlee en presence d'une part d'au moins un monomere 
comprenant une fonction boronate ou precurseur, qui vient d'etre detaille, et d'au moins 
un monomere qui est depourvu de ce type de fonction. 
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Le choix de i'autre ou des autres monomeres exempts de fonction boronate ou 
precurseur, depend de ia caracteristique selon laquelle le polymere resultant doit etre 
hydrosoiubie ou non au sens de I'invention. 

Le choix depend aussi des futures applications qui sont faites des polymeres 
5 resultants. 

En effet, lorsque le polymere est associe a un compose ligand, c'est-a-dire a une 
espece possedant une ou plusieurs fonctions reactives vis-a-vis de la fonction boronate, 
la nature dudit polymere confere a I'association des caracteristiques physico-chimiques 
particulieres. 

10 Par exemple, la chalne du polymere selon I'invention (ou polymere a fonction 

boronate) peut apporter non seulement un caractere hydrophobe ou plus hydrophobe, 
hydrophile ou plus hydrophile, amphiphile, mais encore des fonctions ioniques, un 
caractere amphotere, un point de trouble, etc. a I'espece auquel il est associe. 

Ainsi, le ou les monomeres exempts de ia fonction boronate ou son precurseur, 
1 5 peuvent etre choisis parmi des monomeres hydrophobes. 

A t'rtre d'illustration de ce type de monomere, on peut citer : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques 
ou aromatiques, comprenant au moins une insaturatron ethylenique, 
eventuellement fluores, eventuellement porteurs d'un groupement hydroxy le, 

20 - les nitriles a(J-ethyleniquement insatures, les ethers vinyliques, les esters 

vinyliques, les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyie ou de 
vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

25 seuis ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 

monomeres. 

II est rappeie que le terme macromonomere designe une macromolecule portant 
une ou plusieurs fonctions palymerisables. 
Plus particulierement, conviennent : 
30 - les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 1 2 atomes de 
carbone comme le (meth)acryiate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 
(meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t- 
butyie, le (meth)acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyl ; 

- I'acetate de vinyie, le Versatate® de vinyie, le propionate de vinyie, le chlorure 
35 de vinyie, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether, i'ethyl vinylether ; 

- les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et !e methacrylonitrile ; 
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- le styrene, I'a-methylstyrene, le vinyltoluene, le paramethylstyrene ou le 
paratertiolxitylstyrene, le butadiene, I'isoprene, le chloroprene ; 
seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

Les monomeres preferes sont les esters de I'acide acrylique avec ies alcools 
5 Iineaires ou ramifies en C r C 4 tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de prapyle et de 
butyle, les esters vinyliques comme I'acetate de vinyie, le styrene, I'a-methylstyrene. 

Le polymere selon ['invention peut aussi etre obtenu par polymerisation des 
monomeres hydro philes choisis parmi (es amides des acides mono- ou poly- 
carboxyliques, Iineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au moins une 
10 insaturation ethylenique ou derives, comme le (meth)acrylamide, ie N-methylol 
{meth)acry!amide ; les amides cycliques de la vinylamine, tel que la N-viny!pyrro!idone ; 
les monomeres N-vinyliques comme la N-vinyfcaprolactone, le N-vinylcaprolactame, le N- 
vinylacetamide ; ies monomeres ethyleniques comprenant un groupe ureido tels que 
Methylene uree ethyl (methjacrvlamlde, ou Methylene uree ethyl (meth)acrylate ; ies esters 
15 hydrophiles derivant de I'acide (meth) acrylique comme par exemple le {meih)acrylate de 
2-hydroxyethyle ; les esters vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique 
apres hydrolyse, comme I'acetate de vinyie, le Versatate® de vinyie, le propionate de 
vinyie, seuls, en combinaison, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

20 Toutefois les monomeres hydrophiles preferes sont racrylamide, le 

methacrylamide, la N-vinylpyrrolidone, seuls ou en melange, ou sous la forme de 
macromonomere. 

Conformement a une autre eventualite, le polymere selon I'invention peut etre 
obtenu a partir d'au moins un monomere choisi parmi les monomeres comprenant au 
25 moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, phosphonique, phosphorique, 
sulfosuccinique, ou ies sels correspondants. 

Notamment, les monomeres suivants peuvent etre mis en oeuvre en presence du 
ou des monomeres comprenant la fonction boronate ou son precurseur : 

- les acides mono- ou poly- carboxyliques Iineaires, ramifies, cycliques ou 
30 aromatiques, les derives N-substitues de tels acides ; les monoesters d'acides 

polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- Ies acides vinyl carboxyliques Iineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs homologues sulfoniques ou 
35 phosphoniques, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres ; les 
monomeres ou macromonomeres pouvant 6tre sous la forme de sels. 

A titre d'exemples de monomeres, on peut citer sans intention de s'y limiter : 
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- I'acide acrylique, Facide m&hacryiique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
citraconique, I'acide maleique, I'acide acrylamido glycolique, I'acide 2-propene 1- 
suifonique, I'acide methallyl sulfonique, I'acide styrene sulfonique, I'acide a- 
acrylamido methylpropane sulfonique, le 2-sulfoethylene methacrylate, I'acide 

5 sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl 
methacrylique, I'acide suifatoethyl methacrylique, le monoester phosphate d'acide 
hydroxyethyl methacrylique, ainsi que !es sels de metal alcalin, comme le sodium, le 
potassium, ou d'ammonium ; 

- I'acide vinyl sulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide vinyl phosphonique, 
10 I'acide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoi'que, ainsi que ies sels de metal 

alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- le N-methacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy- glycine ; 

seuls ou en melanges, ainsi que Ies macromonomeres derivant de tels monomeres. 
On ne sortirait pas du cadre de la presents invention en mettant en oeuvre des 

15 monomeres precurseurs de ceux qui viennent d'etre cites. En d'autres termes, ces 
monomeres presentent des motifs qui, une fois incorpores dans la chaTne polymere, 
peuvent etre transformed, notamment par un traitement chimique tel que I'hydrolyse, 
pour redonner Ies especes anion iques precitees. Par exemple, les monomeres 
toialement ou partiellement esterifies des monomeres precites peuvent etre mis en 

20 oeuvre pour etre, par la suite, hydrolyses totalement ou en partie. 

Enfin, une autre possibilite consiste a reaiiser la polymerisation contr6lee 
radicalaire en presence, outre du ou des monomeres comprenant la fonction boronate ou 
son precurseur, d'au moins un monomere choisi parmi : 

- les (meth)acrylates d'aminoalkyle, les {methjacrylamides d'aminoalkyle ; 

25 - les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire 

ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la 
vinylamine, I'ethyiene imine ; 

- ies sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

seuls ou en melanges, ou les sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
30 derivant de tels monomeres. 

Lesdits monomeres peuvent presenter un contre-ion choisi parmi ies halogenures 
comme par exemple le chlore, ies sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates (par 
exemple comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les phosphates, les citrates, les 
formates, les acetates. 

35 A titre d'exemples de monomeres convenables figurent entre autres les 

monomeres suivants : 
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- Is dimethyl amino ethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino propyl (meth)acrylate, le 
ditertiobutyl aminoethy! (meth)acrylate, le dimethyl amino methyl (meth) aery (amide, le 
dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 

- Pethylene imine, la vinylamine, la 2-viny!pyridine ( la 4-vinylpyridine ; 

5 - le chlorure de trimethylammonium ethyl (meth)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium ethyl acrylate, Id chlorure de benzyl dimethylammonium ethyl 
(meth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyi dimethyl ammonium ethyl acrylate, le 
chlorure de trimethyl ammonium ethyl (meth)acrylamido, le chlorure de trimethyl 
ammonium de vinylbenzyle ; 
10 - le chloru re d'ammonium de diailyldi methyl ; 

seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondents, ainsi que les macromonomeres 
derivant de tels monomeres. 

Le polymere selon ['invention peut etre soit un polymere statistique, soit un 
polymere a blocs, soit un polymere de structure etoile. 
15 Les polymeres statistiques ou a blocs sont plus particulierement des polymeres 

tineaires. 

Si le polymere est sous forme statistique, il peut avoir ou non le long de la chaTne 

un gradient de concentration. 

Au cas ou le polymere possede une structure a biocs, le nombre de blocs peut etre 
20 de deux ou trois. Toujours dans le cas d'une telle structure, chacun des blocs du 

polymere peut etre soit un homopolymere, soit un copolymere statistique, soit un 

copolymere presentant un gradient de concentration. 

En outre, dans le cas d'un polymere dibloc, de preference seulement Tun des blocs 

est obtenu a partir d'au moins un monomere comprenant du bore. 
25 Dans le cas d'un polymere tribloc, selon un premier mode de realisation particulier, 

un bloc est obtenu a partir d'au moins un monomere portant du bore ; ce bloc peut se 

situer a I'extremite ou non dudit polymere. Selon ce mode, les deux blocs ne comprenant 

pas de bore peuvent ou non etre de meme composition. Selon un autre mode de 

realisation particulier, deux blocs du polymere peuvent etre obtenus a partir d'au moins 
30 un monomere portant du bore ; lesdfts blocs sont de preference situes aux extremites du 

polymere. li est de plus precise que la composition des deux blocs comprenant le bore 

peut ou non etre identique. 

Enfin, dans le cas ou le polymere selon I'invention est de structure etoile, chacune 

des branches peut etre soit un homopolymere, soit un copolymere statistique, soit un 
35 copolymere a biocs au sens ci-dessus, soit un copoiymere presentant un gradient de 

concentration. 

II est precise que des btocs directement adjacents, qu'ils constituent les divers 
fragments d'un polymere a blocs ou d'un polymere de structure etoile, sont differencies 
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les uns des autres par ie fait que leur composition chimique est differente. Par 
composition chimique differente, on entend plus particulierement que la nature chimique 
d'au moins I'un des monomeres est differente d'un bloc a I'autre, et/ou que les 
proportions respectives des monomeres d'un bloc a I'autre sont differentes. 

5 II est rappele que le copolymere mis en oeuvre dans la presente invention 

comprend plus de cinq unites monomeres de repetition. 

La masse molaire moyenne en poids est plus particulierement comprise entre 1000 
et 300000 g/rnol, de preference entre 50000 et 1 00000 g/mol. II est rappele que la masse 
molaire en poids est mesuree par chromatographie par exclusion sterique couplee a la 

1 0 methode MALLS (Multi Angle Laser Light Scattering), 

Toujours dans le cas de polymeres statistiques ou diblocs, I'indice de polydispersite 
(ou indice de polymolecular^) des chaines, correspondant au rapport masse molaire en 
poids / masse molaire en nombre est avantageusement inferieur ou egal a 4, plus 
particulierement inferieur ou egal a 2,5, de preference Inferieur ou egal a 2, de maniere 

1 5 encore plus preferee inferieur ou egal a 1 ,5. II est a noter que dans le cas de polymeres 
statistiques, et pour ('evaluation de I'indice de polydispersite, on considere que ie 
poiymere possede un bloc unique. 

li est rappele que dans le cas de polymerisation non controlee, I'indice est toujours 
superieur a celui obtenu par polymerisation controiee 

20 Dans le cas de polymeres de structure etoile, la masse molaire moyenne en poids 

est plus particulierement comprise entre 5000 et 5.10 s g/mol, de preference comprise 
entre 20000 et 2.106 g/moi. 

Quant a I'indice de polydispersite des polymeres de structure etoile, il est 
avantageusement inferieur ou egal a 4, plus particulierement inferieur ou egal a 2,5, de 

25 preference inferieur ou egal a 2, de maniere encore plus preferee inferieur ou egal a 1 ,5, 
pour chaque bras de ('etoile. 

Les polymeres selon I'invention sont obtenus par mise en oeuvre d'une 
polymerisation radicalaire controlee. 

A titre d 'example de precedes de polymerisation dite vivante ou controlee, on peut 

30 notamment se referer a : 

- les precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui 
mettent en ceuvre une polymerisation radicalaire controiee par des agents de 
controle de type xanthates, 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controles de 
35 type dithioesters de la demande WO 98/01 478, 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 
presence de precurseurs nitroxydes, 
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- !e precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
dithiocarbazates de la demande WO 02/26836. 

- ie precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

- le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire par 
transfert d'atome (ATRP), 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
iniferters selon i'enseignement de Otu et al., Makromol, Chem. Rapid. Commun., 3, 
127(1982), 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par transfert degeneratif d'iode 
selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrfilee par les derives du 
tetraphenylethane, divuigue par D. Braun et al. Dans MacromoL Symp. 111,63 
(1996), ou encore, 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des complexes organocobalt 
decrit par Wayland etal. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994). 

Les precedes de preparation de polymeres en forme d'etoile peuvent etre 
essentiellement classes en deux groupes. Le premier correspond a la formation des bras 
des polymeres a partir d'un compose plurifonctionnel constituant le centre (technique 
"core-first") (Kennedy, J.P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 (1996), Deffieux, A. and 
coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coil. Ibid, 31, 6748 (1998)) et le second 
correspond a une methode ou les molecules de polymeres qui vont constituer les bras 
sont d'abord synthetisees et ensuite liees ensemble sur un cceur pour former un 
polymere en forme d'etoile (technique "arm-first"). 

A litre d'exempie de synthese de ce type de polymere, on pourra se referer au 
brevet WO 00/02939. 

De fagon generate, on prefere que les copolymers a blocs mis en oeuvrs selon 
I'invention soient issus d'un precede de polymerisation radicalaire contr6lee mettant en 
ceuvre, a titre d'agent de controle, un ou plusieurs composes choisis parmi les 
dithioesters, les thioethers-tfiiones, les dithiocarbamates, et les xanthates. 

De facon particulterement avantageuse, les copolymers a blocs utilises selon 
i'invention sont issus d'une polymerisation radicalaire controlee realisee en presence 
d'agents de controle de type xanthates. 

Selon un mode de mise en ceuvre prefere, le copolymer a blocs utilise peut etre 
obtenu selon un des precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 ou 
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WO 01/42312 qui mettent en ceuvre une polymerisation radicalaire controlee par des 
agents de controle de type xanthates, ladite polymerisation pouvant etre mise en ceuvre 
notamment en masse, en solvant ou en emulsion aqueuse. 

De maniere avantageuse, Is milieu de polymerisation est choisi de telle maniere 
5 qu'il corresponde au milieu d'application finale du polymere. Ceci facilite I'utilisation dudit 
polymere car il peut etre utilise sans purification ou isolement intermediate avant 
['application. 

Ainsi, on peut mettre en ceuvre un precede comprenant les etapes suivantes : 

(a) on met en contact : 

10 - des monomeres ethyleniquement insatures, 

- une source de radicaux libres, et 

- au moins un agent de contrdle de formule (I) : 

S 

w 

15 C-S-R1 (!) 

/ 

OR 

dans laquelle : 
R represente : 
20 - H ou CI ; 

- un groupe alkyle, aryle, alcenyle ou alcynyle ; 

- tin cycle carbone, sature ou non, eventuellement aromatlque ; 

- un heterocycle, sature ou non, eventuellement aromatique ; 

- un groupe alkylthio, 

25 - un groupe alkoxycarbonyfe, aryloxycarbonyle, carboxy, acyioxy, ou carbamoyl ; 

- un groupe cyano, dialkyl- ou diary l-phosphonato, dialkyl- ou diaryl-phosphinato ; 

- une chafne polymere, 

- un groupe {R2)0-, (R2) (R'2)N-, dans lesquels !es radicaux R2 et R'2, identiques ou 
differents, represented chacun : 

30 - un groupe alkyle, acyle, aryle, alcenyle ou alcynyle ; 

- un cycle carbone, sature ou non, eventuellement aromatique ; ou 

- un heterocycle, sature ou non, eventuellement aromatique ; et 
R1 represente : 

- un groupe alkyle, acyle, aryle, alcenyle ou alcynyle, 

35 - un cycle carbone, sature ou non, eventuellement aromatique ; 

- un heterocycle, sature ou non, eventuellement aromatique ; ou 

- une chaTne polymere, 

(b) on realise, suite a I'etape (a), une etape de polymerisation radicalaire controlee, ou 
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plusieurs etapes successives de polymerisations radicalaires controlees, ou I'on met 
en contact, a chaque etape : 

- des monomeres ethyieniquement insatures differents de ceux mis en ceuvre 
dans I'etape precedente, 

5 - une source de radicaux libres, et 

- le polymere fbnctionnalise issu de I'etape precedente. 

II est entendu que I'une des etapes de polymerisation (a) et (b) deflnies ci-dessus 
conduit a la formation du bloc d'ancrage, et qu'une autre des etapes de polymerisation 
des etapes (a) et (b) conduit a la formation d'un autre bloc. 
10 II est en particulier a noter que les monomeres ethyieniquement insatures mis en 

ceuvre dans les etapes (a) et (b) sont choisis parmi les monomeres tels que defini 
precedemment. 

De facon generate, les etapes de polymerisation (a) et (b) sont mises en ceuvre 
dans un milieu solvant constitue d'eau et/ou d'un solvant organlque tel que le 

15 tetrahydrofuranne ou un alcool aliphatique en C-i-Cs. lineaire, cyclique ou ramifie tel que 
le methanol, I'ethanol, ou le cyciohexartol, ou encore un diol tel que I'ethyienegiycol. 

Eventuellement, les polymeres synthases peuvent subir une reaction de 
purification de teur extremite de chaine soufree, par exempie par des precedes de type 
hydrolyse, oxydation, reduction, pyrolyse ou substitution. 

20 Un autre objet de la presente invention est constitue par une association 

comprenant le polymere qui vient d'etre decrit, avec au moins un compose iigand 
possedant au moins un groupement susceptible de se complexer avec une fonction 
boranate ou precurseur du polymere selon I'invention. 

Seion un mode de realisation prefere de I'invention, le compose Iigand presente au 

25 moins deux groupements susceptibles de reagir avec une fonction boronate ou 
precurseur du polymere selon I'invention. Avantageusement, les deux groupements 
reactifs sonf portes par des atomes vicinaux (ou atomes adjacents, position 1 ,2) ou par 
deux atomes separes par un atome supplemental (position 1 ,3). Avantageusement, les 
atomes sont des atomes de carbone. 

30 Conformement a un mode de realisation prefere de I'invention, les deux 

groupements reactifs se trouvent en position cis Tun par rapport a I'autre. 

De preference, les groupements susceptibles de reagir avec une fonction boronate 
sont des groupements hydroxyles, provenant de fonctions alcools et/ou acides 
carboxyliques, eventuellement assoctes a des groupements amines, plus 

35 particulierement primaires ou secondaires. 

Ainsi le compose Iigand peut comprendre au moins un ou plusieurs ensembles d'au 
moins deux groupements hydroxyles, provenant de fonctions alcools et/ou acides 
carboxyliques, un ou plusieurs ensembles d'au moins un groupement hydroxyle, 



2839723 



13 

provenant de fonctions alcool et/ou acides carboxyliques, associe a au moins un 
groupement amine, de preference primaire ou secondare, ou encore la combinaison de 
ces deux possibilites. 

Selon un premier mode de realisation, ie compose ligand est un monomere, un 
5 oligomere ou un polymere possedant le ou les groupements reactifs qui viennent d'etre 
decrits. 

Le compose ligand peut de meme etre une surface macroscopique, que celle-ci 
soit syntheiique, d'origine polymeriqtie ou non, ou bien encore naturelle, des I'instant 
qu'elle possede le ou !es groupements adequats qui viennent d'etre decrits ci-dessus. 
1 0 Dans ce cas de figure, le compose ligand pent etre une particule (organique ou minerale) 
de taille nanometrique ou micronique, des i'instant qu'elle possede egalement le ou les 
groupements adequats decrits auparavant. Des particules de silice en sont un exemple. 

Si le compose ligand est un monomere, celui-ci est de preference choisi parmi les 
composes comprenant un ou plusieurs ensembles d'au moins deux groupements 
15 hydroxyies, provenant de fonctions aicools et/ou acides carboxyliques, un ou plusieurs 
ensembles d'au moins un groupement hydroxyie, provenant de fonctions aicools et/ou 
acides carboxyliques, associe a au moins un groupement amine, de preference primaire 
ou secondaire, ou encore la combinaison de ces deux possibilites. 

Si le compose ligand est un oligomere, celui-ci possede plus specialement de 2 a 5 
20 unites de repetition. 

II est de plus choisi parmi les composes dont au moins Tune des unites de 
repetition possede un ou plusieurs ensembles d'au moins deux groupements hydroxyies, 
provenant de fonctions aicools et/ou acides carboxyliques, un ou plusieurs ensembles 
d'au moins un groupement hydroxyie, provenant de fonctions alcooi et/ou acides 
25 carboxyliques, associe a au moins un groupement amine, de preference primaire ou 
secondaire, ou encore !a combinaison de ces deux possibilites. II peut de plus etre choisi 
parmi les composes dont au moins deux unites de repetition possedent au moins un 
groupement hydroxyie chacune, ou I'une possede au moins un groupement hydroxyie et 
I'autre possede au moins un groupement hydroxyie ou au moins un groupement amine, 
30 de telle sorte qu'une fois les deux unites associees dans I'oligomere, les deux fonctions 
reactives soient portees soit par deux atomes vicinaux soit par deux atomes separes par 
un atome supplemental. 

En tant que monomeres ou oligomeres utilisables, on peut citer les composes 
comprenant une fonction diol, triol, acide a-hydroxycarboxylique, hydroxy-amine, acide 
35 amine ou encore acide dicarboxyitque. A titre d'exempie de tels composes, et sans 
intention de s'y limiter, on peut mentionner ie pentane diol 1,2 ou 1,3, le benzene diol, le 
1,2,3-pentane triol, le mannitol, I'acide oxalique, I'acide succinique, I'acide glycolique, 
I'acide lactique. 
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On peut aussi mettre en oeuvre des monomeres ou oligomeres comportant au 
moins unefonction osidique. 

Ainsi, a titre de composes convenables, on peut citer sans intention de se limiter le 
glucose, le mannose, le galactose, le fructose, le xylose, ainsi que les monomeres et 
5 oligomeres decrits dans Particle de R.J. FERRIER, Advances in Carbohydrate Chemistry, 
1978, vol.35, p.31-81,1978. 

Le compose ligand peut aussi etre choisi parmi les tensioactifs a tetes sucres, 
comme par exemple les alkylpolyglucosides. 

Si !e compose ligand est un polymere, ce dernier comprend plus de 5 unites de 
10 repetition, 

En outre, il est de preference choisi parmi les composes dont au moins Tun des 
monomeres a partir duquel il est obtenu, possede un ou plusieurs ensembles d'au moins 
deux groupements hydroxyles, provenant de fonctions alcools et/ou acides 
carboxyliques, un ou plusieurs ensembles d'au moins un groupement hydroxyle, 

15 provenant de fonctions alcools et/ou acides carboxyliques, associe a au moins un 
groupement amine, de preference primaire ou secondare, ou encore la combinaison de 
ces deux possibilites. II peut de plus etre choisi parmi les composes dont au moins deux 
monomeres possedent au moins un groupement hydroxyle ehacun, ou I'un possede au 
moins un groupement hydroxyle et I'autre possede au moins un groupement hydroxyle 

20 ou au moins un groupement amine, de telle sorte qu'une fois les deux monomeres 
associes dans le polymere, les deux fonctions reactives sotent portees sott par deux 
atomes vicinaux soit par deux atomes separes par un atome supplemental. 

On prefere utiliser des polyrneres presentant une masse molaire en poids 
superieure ou egale a 2000 g/moie, de preference superieure ou egale a 10$ g/mole 

25 (masses absolues, mesurees par chromatographie par exclusion sterique coupiee a la 
methode MALLS). 

Parmi les polyrneres convenables, on peut citer les polyrneres synthetiques tefs 
que I'aicool polyvinyl ique, I'acetate de polyvinyle partiellement hydrolyse, les 
copolymeres comprenant du dihydroxyethyl(meth)acrylate ou encore du (methjacrylate 
30 de glyceryls par exemple. 

On peut de meme citer les polyrneres comprenant au moins une unite osidique. 
Les monomeres et oligomeres precedemment listes conviennent a ce mode de 
realisation et Ton pourra s'y referer. 

En ce qui concerne les polyrneres possedant au moins une unite osidique, 
35 conviennent aussi certains polysaccharides, naturels ou modifies, d'origine animate, 
vegetate, les biogommes, presentant les groupements reactifs decrits auparavant. 

A titre de polysaccharides naturels, on peut citer sans se limiter, les alginates, les 
gaiactomannanes comme la gomme guar, la gomme caroube, la gomme de Tara, la 
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gomme de cassia ; la gomme de Karaya ; les carraghenanes notamment \- 
carraghenane ; tes derives de la chitine, comme le chitosan ; les amidons ; les 
glucomannanes ; le dextran ; la pulluiane. 

On peut de meme utiliser les derives de ces polymeres modifies de fagon a 
5 presenter un caractere cationique, comme les derives cationiques du guar on de la 
caroube (Jaguar® C13S, Jaguar® C162 commercialises par RHODIA CHIME }. On peut 
aussi utiliser les derives non ioniques de ces polymeres, comme les hydroxypropyfguars, 
les derives anioniques comme les carboxymethylguars, ou les derives . mixtes non 
ioniques/anioniques comme les carboxyhydroxypropylguars ou non ioniques/cationiques 
10 comme les ammonium-hydroxypropyl-guars. 

En tant que polysaccharides modifies pouvant entrer dans le cadre de la presents 
invention, on peut aussi mentionner les derives de ia cellulose comme la 
dihydroxypropylcelluiose ou autres derives hydroxyalkyles de la cellulose. 

Comme biogommes utiiisables dans ie cadre de I'association selon Invention, on 
15 peut citer notamment les polysaccharides obtenus par fermentation sous Taction de 
bacteries ou de champignons appartenant par exemple Xanthomonas, au genre 
Arthrobacter, au genre Azobacter, au genre Agrobacter, au genre Alcaligenes, au genre 
Rhizobium, au genre Sclerotium, au genre Corticium, au genre Sclerotinia. 

A titre d'exemples de biogommes, on peut citer plus particulierement la gomme 
20 xanthane, les scleroglucanes, les succinoglycanes. 

II est a noter que ies polysaccharides precites peuvent etre employes sous forme 
native ou modifiee chimiquement de maniere a leur conferer un caractere ionique ou non 
ionique different de la forme native. 

Parmi les polymeres dont au moins Tune des unites monomeres comprend au 
25 moins un groupement hydroxyle et un groupement amine, on peut citer a titre d'exempie 
certaines proteines, ou les polymeres obtsnus notamment a partir d'acides amines. 

On peut aussi utiliser les memes composes, generalement sous la forme de 
polymeres hydrosoiubles modifies par des groupements hydrophobes lies de maniere 
covalente au squelette pofymere comme decrit dans le brevet EP 281 360. 
30 Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant 

comme compose ligand un melange d'une ou de plusieurs des especes decrites ci- 
dessus. 

De faoon preferentielle, on utilisera comme compose ligand au moins un polymere 
choisi parmi les polysaccharides comme les galactomannanes (guar, caroube 
35 preferentieiiement) ou les glucomannanes et leurs derives, I'alcool polyvinylique, I'acetate 
de polyvinyie partiellement hydrolyse, les copolymeres comprenant du (meth)acrylate de 
glyceryle. 
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La teneur en compose ligand dans I'application finale, qui! soit sous forme 
monomere, oligomere ou polymere, est comprise entre 0,01% et 50% en poids de la 
formulation utilisee, de preference entre 0,05 et 10%. 

Dans cette meme formulation, !e rapport entre la teneur massique de polymere a 
5 fonction boronate et la teneur massique de compose ligand (monomere, oligomere ou 
polymere) est comprise entre 0,001 et 1000 de preference entre 0,01 et 100, de 
preference entre 0,1 et 10. 

Au cas ou le compose ligand est une surface, la teneur en polymere a fonction 
boronate est telle qu'elle permette de deposer une quantite de polymere a fonction 
10 boronate sur la surface superieure ou egale a 0,05 mg/m a , avantageusement superieure 
ou egale a 0,1 mg/m 2 , de preference superieure ou egale a 0,5 mg/m 2 . 

II est precise que la quantite maximale de polymere a fonction boronate deposee 
est determinee selon les applications, ainsi que le cout. Elle est habituellement inferieure 
ou egale a 1 g/m 2 , plus generalement inferieure ou egale a 10 mg/m 2 , et plus 
15 particulierement inferieure ou egale a 2mg/m 2 . La quantite de polymere deposee est 
mesuree par les techniques classiques d'analyse de surface comme I'ellipsometrie ou !e 
titrage par depletion du polymere non adsorbe. 

L'une des methodes de preparation de ['association selon I'invention consiste a 
mettre en contact le polymere a fonction boronate ou precurseur avec au moins un 
20 compose ligand. 

L'etape de mise en contact est avantageusement effectuee en solution, de 
preference aqueuse. II est a noter que cette solution pent ou non comprendre des 
ingredients specifiques de formulations completes. 

Si le compose ligand est une surface, le polymere a fonction boronate ou une 
25 solution de ce dernier est en general appiiquee sur ladite surface par pulverisation, 
immersion, etc. 

La temperature a iaquelle sont mis en contact le polymere a fonction boronate et le 
compose ligand peut varier dans un large domaine. 

Habituellement, la temperature est comprise entre 15 et 40°C. 
30 Selon la nature des groupements presents, les fonctlons boronates du polymere 

selon I'invention et celles du ligand peuvent reagir des qu'elles sont en presence, ou bien 
necessiter la mise en oeuvre d'etapes particulieres pour que la reaction soit possible. 

Dans le cas ou le polymere selon I'invention presente des fonctions boronates, et 
de preference sous forme de sel, la reaction des fonctions avec celles du compose 
35 ligand ne necessite pas d'etape supplemental. 

Dans !e cas ou ie polymere selon I'invention presente des fonctions acide 
boronique ou precurseur au sens mentionne auparavant, il peut etre avantageux 
d'effectuer une etape d'hydrolyse ou de neutralisation, notamment en modifiant le pH de 
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la solution. Cette operation a notamment pour objectif de faire apparaitre des fonctions 
boronates sous forme desel. 

Par exemple, au cas ou les fonctions du compose ligand sont des groupements 
hydroxyles provenant de fonctions alcool, il suffit de porter !e pH proche ou au-dela de la 
5 valeur du pK de la fonction boronique. 

Cfassiquement, le domaine de pH est compris entre 8 et 14. Precisons que cette 
valeur n'est cependant donnee qu'a titre indicatff. En effet, selon la structure du polymere 
a fonction boronate et de I'ajout de monomeres ioniques, plus particulierement amines 
cationiques ou cationisables, de la nature du ligand. on peut modifier le domaine de 
10 stabiltte en fonction du pH des complexes polymere a fonction boronate / compose 
ligand. 

On peut egaiement abaisser le domaine de stabiltte en fonction du pH dudit 
complexe vers des valeurs de 6-7, en preparant un polymere selon I'invention a partir de 
monomeres portant les atomes de bore et presentant un pK plus faible. De tels 
1 5 monomeres portent notamment des groupements substituants sur le noyau aromatique. 

il est indique que cette etape d'hydrolyse ou de neutralisation, notamment la 
variation de pH, peut n'etre faite qu'une fois la mise en contact du polymere a fonction 
boronate avec le compose ligand realisee. Dans un tel cas de figure (eventuellement lors 
de ('application de la formule), la complexation du polymere a fonction boronate et du 
20 compose ligand est declenchee par I'ajout d'une substance modifiant le pH de la 
formulation dans lequel les deux composes se trouvent. L'inverse est tout a fait possible, 
a savolr modifier le pH par ajout de la substance appropriee, de maniere a rendre le pH 
incompatible avec une complexation. 

Dans le cas ou le polymere selon I'invention comprend des fonctions acides 
25 boroniques ou precurseur, une autre possibiiite consiste a effectuer un traitement 
thermique de I'ensemble polymere a fonction boronate / compose ligand. Ge traitement 
thermique aura pour effet d'activer la reaction des fonctions entre elles. 

La temperature a laquelle est effectuee cette etape est facilement determinable par 
i'homme de Tart et reste bien evidemment inferieure a la temperature de degradation des 
30 sspeces en presence. 

A titre indicatif, la temperature est superieure ou egale a 100°C, voire superieure 
ouegalea150°C. 

Cette possibiiite d'activation par traitement thermique peut par exemple etre mise 
en oeuvre dans le cas ou le compose ligand est de la cellulose ou un derive. 
35 Enfin, un dernier objet de I'invention est constitue par ('utilisation de cette 

association dans des conditions; telles que la concentration en polymere a fonction 
boronate lors de I'utilisation est comprise entre 0,001 et 50% en poids dans le milieu 
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aqueux, de preference errtre 0,01 et 10 % en poids, de maniere encore plus preferee 
entre 0,05 et 2 % en poids. 

Cette association, en milieu liquide, et particulierement en milieu aqueux, donne 
acces a des polymeres "hybrides" constitues par I'espece polymere a fonction boronate - 
5 compose ligand. Ces polymeres "hybrides", selon la nature de la chaTne du polymere 
boronate, peuvent modifier les proprietes d'hydrophilie, d'nydrophobie ainsi que le 
caractere ionique du compose ligand auquel le polymere a fonction boronate est associe. 

Ces modifications de structure peuvent de meme conditionner un comportement 
rheologique particulier. 

10 Elles peuvent aussi permettre de vectoriser ('association ou fun des deux 

composants de cette association sur une surface, par exemple, en apportant au 
polymere associe une affinite avec la surface, qu'il n'avait pas auparavant. 

II est a noter, et cela represente aussi des avantages certains, que selon les 
conditions d'usage (notamment le pH, la presence d'un compost competltlf dont le rate 

15 est de destabiliser le complexe polymere boronate et compose ligand), ces proprietes 
peuvent etre declenchees ou annulees, selon que ces conditions sont favorables ou non 
a la formation des liaisons entre les fo notions boronates et les fonctions reactives du 
compose ligand. 

L'association selon 1'invention peut trouver des applications dans divers domaines 
20 comme la cosm&ique, la detergence, le nettoyage industriei avec notamment le 
traitement des metaux, I'agrochimie, la sante, la preparation de peintures et de papiers, 
I'exploitation du p&role, le batiment, I'agrochimie, etc. 

25 Des exemples concrets mais non limitatifs de 1'invention vont maintenant etre 

presentes. 

EXEMPLES 

30 

Exemple 1 : P{ St )-s-p(AA) avec boronate (Poiymere A) 

Premiere etape : 

Dans un reacteur verre de deux litres a double enveloppe muni d'une agitation 
35 mecanique et maintenu sous atmosphere inerte, on introduit a temperature ambiante 
sous agitation, 380 g d'eau, 2,92 de dodecylsuifate de sodium et 0,15 g de carbonate de 
sodium. 

Le mifieu est ensuite plaoe a 85°C. 
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A cette temperature, 4,23 g de O-ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethyl) xanthate 
[(CH 3 CHC0 2 CH a )S{C=S)OEt], 6 g de styrene et 0,1 g d'acide methacrylique sont rajoutes 
au milieu. Apres 5 minutes d'homogeneisation, une solution de 0,93 g de persuHate 
d'ammonium dans 12,35 g d'eau est rajoutee. Puis un melange de 54 g de styrene, 
5 383 g d'acrylate d'ethyle, 7,8 g d'acide methacrylique et 3 g d'aoide 4-vinylphenyl 
boronique est introduit pendant trois heures. 

En parallele de I'introduction des monomeres, une solution de 0,46 g de carbonate 
de sodium dans 125 g d'eau est introduite pendant 3 heures. Au bout de deux heures 
d'introduction des reactifs, une solution de 0,60 g de persulfate d'ammonium dans 10 g 
10 d'eau est introduite. La reaction est maintenue pendant trois heures apres la fin de 
['introduction des reactifs. 

Un echantillon est alors preleve et analyse par chromatographie d'exclusion 
sterique (C.E.S). 

Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est egale a 27000 g/moi (calibration par 
15 des etalons de polystyrene lineaires) . 

Son indice de polymolecularite Mw/Mn est egal a 2,71. 

Une analyse de I'echantillon par chromatographie gazeuse revele que la 
conversion des monomeres est superieure a 98%. Notamment, la concentration d'acide 
4-vinylphenyl boronique residue! est inferieure a 5 ppm (mesure par CLHP- 
20 chromatographie liquide haute performance). 

Deuxieme etape : 

En fin de synthese decrite dans la premiere etape, on maintient 426 g de Temulsion 
de copolymere a 85°C. 335 g d'eau sont alors ajoutes. La temperature est ensuite 
25 diminuee jusqu'a 75°C et un melange de 498 g d'eau et 109 g d'isopropanol est ajoute 
au latex. 21 1 g de solution de soude de concentration 7,25 N sont aiors introduits sur une 
periode de deux heures. L'hydrolyse est maintenue pendant deux heures apres la fin de 
I'introduction de la soude. 

En fin d'hydrolyse, on obtient un polymere aqueux. Une analyse RMN 1H du 
30 copolymere issu de l'hydrolyse revele que la soude a ete totalement consommes, creant 
des sites acrylate de sodium sur la chaTne polymere. 



Exemple 2 : p( St)-b-p(A A) avec boronate foolvmere B) 

Premiere etape ; 

Dans un reacteur verre de deux litres a double enveloppe muni d'une agitation 
mecanique et maintenu sous atmosphere inerte, on introduit a temperature ambiante 
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sous agitation, 380 g d'eau, 2,92 de dodecylsulfate de sodium et 0,15 g de carbonate de 
sodium, 

Le milieu est ensuite place a 85°C. 

A cette temperature, 4,23 g de 0-ethyl-S-{1-methoxycarbonyl)ethyl) xanthate 
5 [{CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt], 6 g de styrene et 0,1 g d'acide methacrylique sont rajoutes 
au milieu. Apres 5 minutes d'homogeneisation, une solution de 0,93 g de persulfate 
d'ammonium dans 12,35 g d'eau est rajoutee. Puis un melange de 54 g de styrene et 
0,89 g d'acide methacryiique est introduit pendant une heure. Le milieu reaciionnel est 
maintenu a cette temperature pendant une heure apres la fin de I'introduction. 
10 Un echantillon est aiors preleve et analyse par chromatographie d'exclusion 

sterique (C.E.S).Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est egale a 3300 g/mol 
{calibration par des eiaions de polystyrene lineaires). 

Son indice de polymolecular^ Mw/Mn est egal a 2,39. 

Mw represente la masse molaire moyenne en poids du polymere. 
15 La reaction est poursuivie en introduisant une solution de 0,46 g de persulfate 

d'ammonium dans 10 g d'eau, puis en additionnant un melange de 345 g d'acrylate 
d'ethyle et de 6,91 g d'acide methacrylique pendant 2h45. 

A ce moment, une solution de 37,6 g d'acrylate d'ethyle et 3 g d'acide 4-vinylphenyl 
boronique est introduite pendant 15 minutes. En parallele de I'introduction des 
20 monomeres, une solution de 0,46 g de carbonate de sodium dans 125 g d'eau est 
introduite pendant 3 heures. Au bout de deux heures d'introduction des reactifs, une 
solution de 0,46 g de persulfate d'ammonium dans 1 0 g d'eau est introduite. 

La reaction est maintenue pendant trois heures apres la fin de I'introduction des 
reactifs. 

25 Un echantillon est alors preleve et analyse par chromatographie d'exclusion 

sterique (C.E.S).Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est egale a 23900 g/mol 
{calibration par des etalons de polystyrene lineaires). 

Son indice de polymolecularite Mw/Mn est egal a 3,55. 

Une analyse de I'echantilion par chromatographie gazeuse revete que ia 
30 conversion des monomeres est superieure a 99%. Notam merit, ia concentration d'acide 
4-vinylpheny! boronique residuel est inferieure a 5 ppm (mesure par CLHP- 
chromatographie liquide haute performance). 

Deuxi&me etape : 

35 En fin de synthese decrite dans la premiere etape, on maintient 426 g de I'emulsion 

de copolymere a 85°C. 335 g d'eau sont alors ajoutes. 

La temperature est ensuite diminuee jusqu'a 75°C et un melange de 498 g d'eau et 
109 g d'isopropanol est ajoute au latex. 211 g de solution de soude de concentration 
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7,25 N sont alors irrtroduits sur une periode de deux heures. L'hydrolyse est maintenue 
pendant deux heures apres la fin de I'introduction de la soude. 

En fin d'hydrolyse, on obtient un gel aqueux fortement visqueux. 

Une analyse RMN 1 H du copolymere issu de l'hydrolyse revele que la soude a ete 
5 totalement consommee, errant des sites acryiate de sodium sur la chaTne polymere. 

II est a noter que la polymerisation radicalaire non-controlee ne permet pas 
d'obtenir les structures blocs desirees. 

10 

Exemple 3 comparatif : p(St)-b-p(AA) sans boronate (polymere C) 

Premiere etape : 

Dans un reacieur verre de deux litres a double enveloppe muni d'une agitation 
15 mecanique et maintenu sous atmosphere inerte, on introduit a temperature ambiante 
sous agitation, 380 g d'eau, 2,92 de dodecylsulfate de sodium et 0,15 g de carbonate de 
sodium. 

Le milieu est ensuite place a 85°C. 

A cette temperature, 4,23 g de O-ethyl-S-(l-methoxycarbonyl) ethyl) xanthate 
20 [(CH 3 CHC0 2 CH 3 )S(C=S)OEt], 6 g de styrene et 0,1 g d'acide methacrylique sont rajoutes 

au milieu. Apres 5 minutes d'homogeneisation, une solution de 0,93 g de persulfate 

d'ammonium dans 12,35 g d'eau est rajoutee. Puis un melange de 54 g de styrene et 

0,89 g d'acide methacrylique est introduit pendant une heure. Le milieu reactionnel est 

maintenu a cette temperature pendant une heure apres la fin de I'introduction. 
25 Un echantillon est alors preleve et analyse par chromatographie d'exclusion 

sterique (C.E.S).Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est egale a 3400 g/mol 

(calibration par des etalons de polystyrene lineaires). 

Son indice de polymolecularite Mw/Mn est egal a 2,31 . Mw represente la masse 

molaire moyenne en poids du polymere. 
30 La reaction est poursuivie en introduiearrt une solution de 0,46 g de persulfate 

d'ammonium dans 10 g d'eau, puis en addrtionnant un melange de 386,2 g d'acrylate 

d'ethyle et de 6,91 g d'acide methacrylique pendant 3 heures. 

En paraliele de cette introduction, une solution de 0,46 g de carbonate de sodium 

dans 125 g d'eau est introduite. 
35 Au bout de deux heures d'introduction des reactifs, une solution de 0,46 g de 

persulfate d'ammonium dans 10 g d'eau est introduite. 

La reaction est maintenue pendant trois heures apres la fin de I'introduction des 

reactifs. 
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Un echantillon est aiors preleve et analyse par chromatographie d'exclusion 
sterique (C.E.SJ.Sa masse molaire moyenne en nombre Mn est egale a 22400 g/mol 
(calibration par des etalons de polystyrene lineaires). Son indice de polymolecularite 
Mw/Mn est egal a 2.62. 

5 Une analyse de I'echantillon par chromatographie gazeuse revele que la 

conversion des monomeres est superieure a 99%. 

Deuxieme etape : 

En fin de synthese decrite dans la premiere etape, on maintient 426 g de i'emulsion 
1 0 de copolymere a 85°C. 335 g d'eau sont aiors ajoutes. 

La temperature est ensuite diminuee jusqu'a 75°C et un melange de 498 g d'eau et 
109 g d'isopropanol est ajoute au latex. 211 g de solution de soude de concentration 
7,25 N sont aiors introduits sur une periode de deux heures. L'hydrolyse est maintenue 
pendant deux heures apres la fin de I'introduction de la soude. 
15 En fin d'hydrolyse, on obtient un gel aqueux fortement visqueux. Une analyse RMN 

1H du copolymere issu de l'hydrolyse revele que la soude a ete totalement consommee, 
creant des sites acrylate de sodium sur la chaine polymere. 

20 Exemple 4 : Utilisation des polymeres B et C 

On prepare deux formulations aqueuses B1 et C1 a une concentration de 2% dans 
I'eau des polymeres precedents respectifs B et C et ce, a pH 10 (ajustement par addition 
de soude). 

25 On prepare une solution aqueuse G a 0,74% en poids de guar natif (ref RHODIA 

CSA200/50 ; masse molaire en poids de 2.106 g/ m0 |) a pH 10. 

Par simple agitation mecanique, on melange a 25°C une masse egale de G et des 
formules B1 , C1 pour obtenir les formules B2, C2 comprenant au final : 
pour B2 : 0,37 % de guar, 1% de polymere B 
30 pour C2 : 0,37 % de guar, 1 % de polymere C 

A I'aide d'un rheometre Carrimed CSL100 (geometrie cone plan), on mesure les 
viscosites a 25°C des deux formules precedentes pour un gradient de cisaillement de 
1 s-1 : 

Viscosite (B2) = 100 Pa.s 
35 Viscosite (C2) = 10 Pa.s 

Le benefice recherche dans i'exemple est une viscosite maximale a faible 
cisaillement (1s-i). 
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L'exemple montre clairement qu'a iso concentration en actif, I'utilisation de 
poiymere a fonction boronate permet d'apporter un benefice par rapport au poiymere ne 
comprenant pas de fonction boronate ; ia viscosite du systeme B2 est en effet bien 
superieure a la viscosite du systeme C2. 
5 On note par ailieurs que lorsque le systeme B2 est amene a pH 7 par ajout d'acide 

chlorhydrique, la viscosite de laformule passe de 100 a 10 Pa.s. Les systemes obtenus 
offrent une possibility a etre 'actives' ou 'desactives' seion un critere exterieur comme le 
pH. 

i I est a noter que si la polymerisation pour obtenir un poiymere de type B n'est pas 
10 controlee, le poiymere a fonction boronate obtenu n'a pas la structure bloc desiree et ne 
permet pas d'obtenir les benefices de viscosite recherches. 
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REVEND I CATIONS 

1. Polymere susceptible d'§tre obtenu par polymerisation radicalaire contr6lee d'au 
moins un monomere comprenant une fonction boronate ou precurseur et d'au moins 

5 un monomere qui en est depourvu. 

2. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que le monomere 
comprenant la fonction boronate ou precurseur est choisi parmi I'acide 
acryloylbenzene boronique, I'acide m&hacryloylbenzene boronique, i'acide vinyl~4 

10 benzene boronique, I'acide 3-acrylamido phenyl boronique, acide 3-methacrylamido 
phenyl boronique, seuls ou en melanges, sous forme de sels. 

3. Poiymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que la proportion 
molaire de monomere comprenant la fonction boronate ou precurseur par rapport au 

15 nombre de mole total de monomeres presents dans le polymere, compris entre 0,01 
et 50 %, plus particulierement compris entre 0,01 et 10 %, de preference entre 0,1 et 
4%. 

4. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
20 monomere depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cyciiques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les esters d'acides carboxyliques satures comprenant 8 a 30 atomes de carbone, 
eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

25 - les nitrites ap-ethylentquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, 

- !es monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

30 

5. Poiymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
monomere depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi les amides 
des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cyciiques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ou derives ; les 

35 esters hydrophtles derivant de I'acide (meth)acrylique ; les esters vinyliques 
permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique apres hydrolyse ; seuls, en 
combinaison, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 
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6. Poiymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
monomere depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi les 
monomeres comprenant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, 
phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, ou les sels correspondents. 

7. Poiymere selon la revendication precedents, caracterise en ce que le monomere 
depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi parmi : 

- ies acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitues de teis acides ; les monoesters d'acides 
polycarboxyiiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs derives sulfoniques ou 
phosphoniques, ainsi que les macromonomeres d&ivant de tels monomeres ; les 
monomeres ou macromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. 

8. Poiymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
monomere depourvu de fonction boronate ou precurseur est choisi "parmi : 

- les (meth)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d'aminoalkyle ; 

- les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondare, tertiaire ou 
quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine, 
Methylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

seuls ou en melanges, ou les sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
derivant de tels monomeres. 

9. Poiymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
poiymere est un poiymere statistique ou presentant un gradient de concentration. 

10. Polymers selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le poiymere est 
un poiymere a blocs, dont chacun des blocs peut etre un homopolymere, soit un 
copolymere statistique, soit un copolymere presentant un gradient de concentration. 

11. Poiymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que e 
poiymere est lineaire. 



2839723 



26 

12. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
masse molaire moyenne en poids est comprise entre 1000 et 300000 g/mol, de 
preference entre 50000 et 100000 g/mol. 

13. Polymere selon f'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le polymers est 
un polymere de structure etoile, dont chacune des branches peut etre un 
homopolymere, soit un copolymere statistique, soit un copolymere a blocs, soit un 
copolymere presentant un gradient de concentration. 

14. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que ia masse molaire 
moyenne en poids est comprise entre 5000 et 5.106 g/ m o|, de preference comprise 
entre 20000 et 2.1 06 g/mol. 

15. Association comprenant te polymere selon i'une des revendications 1 a 15 avec au 
moins un compose ligand possedant au moins un groupement, de preference au 
moins deux groupements, susceptible(s) de se complexer avec une fonction 
boronate ou precurseur, dudit polymere. 

16. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le compose 
ligand presents au moins deux groupements susceptibles de reagir avec une fonction 
boronate ou precurseur du polymere selon I'invention, lesdits groupements etant 
portes par des atomes vicinaux ou par deux atomes separes par un atome 
supplemental. 

17. Association selon ia revendication precedente, caracterisee en ce que ie compose 
ligand presente au moins deux groupements susceptibles de reagir avec une fonction 
boronate ou precurseur du polymere selon I'invention, lesdits groupements etant en 
position cis Pun par rapport a I'autre. 

18. Association seion I'une des revendications 16 a 18, caracterisee en ce que ie 
compose ligand comprend au moins un ou plusieurs ensembles d'au moins deux 
groupements hydroxytes, provenant de fonctions aicools et/ou acides carboxyliques, 
un ou plusieurs ensembles d'au moins un groupement hydroxyle, provenant de 
fonctions alcool et/ou acides carboxyliques, associe a au moins un groupement 
amine, de preference primaire ou secondare, ou encore la combinaison de ces deux 
possibilites. 
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19. Association selon la revendication precedents, caracterisee en ce que le compost 
ligand est un monomere, un oligomere, un polymere ou une surface macroscopique, 
synthetique, d'origine polymerique ou non, ou bien encore naturelie. 

20. Association selon I'une des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que le 
compose ligand est un monomeres ou oligomeres choisi parmi le pentane dioi 1,2 ou 
1,3, le benzene diol, le 1,2,3-pentane triol, le mannitol, I'acide oxalique, I'acide 
succinique, I'acide glycollque, I'acide lactique, le glucose, le mannose, le galactose, le 
fructose, le xylose, ies tensioactifs a tete sucres comme les alkylpolyglucosides. 

21. Association selon I'une des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que le 
compose ligand est un polymere choisi parmi les les galactomannanes, comme le 
guar, ou la caroube, ies glucomannanes, et leurs derives, I'alcool polyvinylique, 
i'acetate de polyvinyle partiellement hydrolyse, ies copolymers comprenant du 
(meth)acrylate de glyceryle. 

22. Association selon I'une des revendications 16 a 22, caracterisee en ce que la teneur 
en compose ligand dans I'application finale, qu'il soit sous forme monomere, 
oligomere ou polymere, est comprise entre 0,01% et 50% en poids de la formulation 
utilisee, de preference entre 0,05 et 10%. 

23. Association selon la revendication 23, caracterisee en ce que le rapport entre la 
teneur massique de polymere a fonction boronate et la teneur massique de compose 
ligand est comprise entre 0,001 et 1000 de preference entre 0,01 et 100, de 
preference entre 0,1 et 10. 

24. Association selon I'une des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que le 
compose ligand est une surface et la teneur en polymere a fonction boronate est telle 
qu'elle permette de deposer une quantite de polymere a fonction boronate sur la 
surface superieure ou egale a 0,05 rng/m^, avantageusement superieure ou egale a 
0,1 mg/m 2 , de preference superieure ou egale a 0,5 mg/ms ; et inferieure ou egale a 
1 g/m 2 , plus generalement inferieure ou egale a 10 mg/m 2 , et plus particulierement 
inferieure ou egale a 2mg/m 2 . 

25. Precede de preparation de ['association selon I'une des revendications 16 a 25, 
caracterise en ce que i'on rjiet en contact le polymere a fonction boronate ou 
precurseur, avec au moins un compose ligand. 
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26. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la mise en contact 
est effectuee en solution, de preference aqueuse. 

27. Procede selon I'une des revendications 26 ou 27, caracterise en ce que, dans le cas 
5 ou ie polymere presente des fonctions acides boroniques ou precurseur, on effectue 

une etape d'hydrolyse ou de neutralisation desdites fonctions. 

28. Procede selon Tune des revendications 26 ou 27, caracterise en ce que, dans le cas 
ou le polymere presente des fonctions acides boroniques ou precurseur, on effectue 

10 un traitement thermique de I'ensemble polymere a fonction boronate / compose 
ligand. 

29. Utilisation de I'association selon I'une des revendications 16 a 25, caracterisee en ce 
que I'on met en ceuvre I'association en milieu aqueux avec une concentration teiie 

1 5 que la teneur ponderale en polymere a fonction boronate est comprise entre 0,001 et 
50% en poids dans le milieu aqueux, de preference entre 0,01 et 10 % en poids, de 
maniere encore plus preferee entre 0,05 et 2 % en poids. 
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